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HAUPTPATENT 

Finnenich & Cie. Genf 

Verwendnng von schwef elhaltigen Verbindungen ais gesdunacksverandernde Zusatze 
zu Nahrongsmitteln imd Getranken 

Dr. Max Winter, Petit-Lancy, Dr. Fritz Gautschi, Commugny, Dr. Ivon Flament, Genf, Dr. Max Stoll, 
Petit-Lancy (Schweiz), und Dr. Ivring M. Goldman, Nianttc (Conn., USA), 
sind als Erfinder genannt worden 



1 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
schwefelhaltigen Verbindungen der nachstehend definierten 
Gruppen I bis VI als gesdiniacksverandernde Zusatze zu 
Nahrungsmitteln und Getranken rait dem Zweck, einen ge- 
brannten oder Rostgeschmack zu erzeugen bzw. zu vmtarken. 

Unter «geschmack5verandernd» sind alle Vorgange oder 
Behandlungen zu verstehen, durdi welche geschmacksfreien 
bzw. geschmacksarmen Nahrungsmitteln und Getranken ein 
bestimmter Geschraack oder do bestimmtes Aroma verliehen 
wird Oder durch welche der Geschmacfc von Nahrungsmitteln 
und Getranken verstarkt, verbessert, iiberdeckt, unterdriickt 
oder sonstwie in einer bestimmten Geschmacksrichtung ver- 
andert wird 

Die der vorliegenden Erfindung zu grundc liegende Auf- 
gabe bestand darin, die Auswahl der bisher zur Verfugung 
stehenden Geschmacksstoffe zu erweitem und dem Lebens- 
mitteltechniker neue und verfeinerte Mittel in die Hand zu 
geben, um die von der Natur erzeugten Aroraen auf synthcti- 
schem Wege besser nachahmen zu kdnnen. Die VerSnderung 
Oder Verbesserung der geschmacklidien Eigenschaften von 
Nahrungsmitteln und Getranken durcfa Verwendmig von 
kunstlichen Aromen mit genau reproduzierbaren Ge- 
schmackseigenschaften und -qualitaten nimmt in der Lebens- 
mittelindustrie mehrund mehr an Bedeutung zu, seitdem fiir 
die ErnahruDg des Menschen neue. bisher ntcht verwendete 
Rohstoffe erschlossen werdea, um der drohenden Verknap- 
pung der Nahrungsmittel in gewissen Gebieten des Erdballs 
entgegenzutreten. 

Es wurde gefunden, dass die Verbindungen der nach- 
stehenden definierten Gruppen I bis VI, die teils bekannte, 
teils neue Stoffe beinhalten. einzeln oder in Form zweckent- 
sprechender Misdiungen von mindestens zwei Komponenten 
dazu geeignet sind, die Geschmackseigenschaften vcrschie- 
denster fester oder fliissiger Nahrungs- imd Genussmittel oder 
Getranke im gewiinschten Sinne zu verandem. So konnen 
beispielsweise Produkte wie Fruchtsaf te, Gemtisesafte, Milch- 
produkte. Kaffee-, Tee-, BCakao- und Schokoladeprodukte, 
Getreideflocken. Mehle, Konfiseriewaren, Heischprodukte, 
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Backwaren, Speiseeis, usw., geschmacklich verandert werden. 
Man kann auch den Geschmack von konservierten Lebens- 
mitteln verbessem oder v^tarken. 

Gemische von Verbindungen der Gruppen I bis VI eignen 
5 sich beispielsweise besonders gut zur VerSnderung, Verbesse- 
rung oder Verstarkung der Geschmadcseigenschaften von so- 
genannten loslichen Kaffeeprodukten (im englischen Spradb- 
gebrauch als sinstant boffee» bezeichnet). 

Die in Frage stehenden Va-bindungen gehoren den folgen- 
10 den Gruppen an: <> 

I. — Aromatische Schwefelverbindungen 
n.— Schwefelhaltige Furanvttrbindungen 
ni. — Thiophen-Schwrfelverbindungen 
IV.— Schwefelhaltige Pyridinverbindungen 
V. — Schwefelhaltige Pyrrolverbindungen 
VI. — Schwefelhaltige Pyrazinverbindungen 

Im ersten Tdl der nachfolgenden Beschreibung sind die 
M Gruppen I bis VI durch Struckturformeln definiert und durch 
Beispiele beJegt Im zweiten Teil ist die Beschreibung der 
geschmacklichen und geschmacksverandernden Eigenschaften 
der Verbindungen der Gruppen I bis VI in den Tabeilen I 
bis VI zusamraengefasst. Der dritte Teil enthSlt Bdspiele fur 
25 die Verwendtmg der geschmacksverandernden Mittel zur 
Behandlung von Nahrungs- und Genussmitteln. 

1. Teil 

Fiir jede Gruppe ist zuerst die ailgeraeine Formel mit der 
w Definition der Symbole wiedergegeben. Es folgen daiui Bei- 
spide von unt^ die allgemeine Formel fallenden Verbindun- 
gen. Neben dem.chemischen Namen jeder Verbindung ist 
die Bezugsquelle oder ein Literaturfiinweis betreffend ein 
Herstellungsverfahrcn angegcbcn. Im Handel erhaltliche Pro- 
^ dukte sind mit der Abkiirzung i. H. bezeichnet und kdnnen 
beispielsweise von den folgenden Firmen bezogen werden: 
Fluka AG, Buchs (SG. Schweiz), Aldrich Chem. Co., Nfil- 
waukee (Wise., USA), Dr. F. Raschig GmbH, Ludwigshaftti 
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a- Rh. (Deutsche Bundcsrepublik) oder K & K Laboratories 
Inc. Plainview (NY. 11803, USA). 

Fiir afle neuen Verbindungen (abgekurzt n. V.) sind ira 
Anschluss an die Au&ahlung dci Binzelverbindungen Her- 
stellungsmethoden angegeben oder beschrieben. 

L Aromatische Schwefelverbindungen 
SH 




(1) 




to 



(2) 



worin RjWasseretoff oder eine Hydroxy-, Alkyl- oder Alk- 
oxygruppe, Wasserstoff oder einea Alkylrest, Ra einen 
Alkyl- Oder Benzylrest und n die Zahl 0, 1 oder 2 bezeich- 
nen, und 



15 



(3) 



worin Ri Wasserstoff oder eine Hydroxy-, Alkoxy- oder 
Alkylgnippe und Ra Wassttstoff oder einen Alkylrest be- 
zeichnen; 



20 worin R einen Alkyl- oder Phenylrest bezeichneL 



Beispieie: 




(l)a. 
b. 


2^Metlio^-benzolthiol 
Benzolthiol 


Ber. 39, 1348 (1906) 
LH. 


c. 


2-Hydioxy-thiolpheiiol 


Beilstein 6, 793 


d. 


2-Methyl-benzolOuol 


i.IL 


e. 


S-Methyl-benzolthiol 


i. H. 


f. 


4-MethyI-beiizoIthiol 


LH. 


g* 


2,4-Diinethyl-beiizolthiol 


Ber. 52, 1147 


h. 


3,4-Dimethyl-benzolthiol 


J. Org, Chem. 26, 4047 (1961) 


L 


2-Athyl-ben2oltiiiol 


Ber. 59, 349 


J- 


2-Athoxy-beiizolthiol 


J. pr. Oi. 114, 231, 235 


k. 


4-Methoxy-benzoItliioI 


LH. 


(2) a. 


Methyl-phenyl-sulfid 


LH. 


b. 


Dibenzyl-sulfid 


J. Chem. Soc. 1922, 1404 


(3) a. 


Phenyl-methyl-disulfid 


J j\.C.S. 85, 1618 (1963) 


b. 


Dq>henyl-disulfid 


Ber. 56, 1929 (1923) 



IL Schwcfclhaltige Furanverbindungen 



(1) 




0 



(» 



SR 



worin R einen Alkjd- oder Furfurylrest bezcidinet; 



worin R Wasserstoff oder einen Alkyl- oder Alkenylrest und ss 
n die Zahl 1 oder 2 bezeichnen; 



(^) 



CHg-S-S-R 



(2) 



(CH2)n-S-R2 



worin Ri Wasserstoff oder einen Alkylrest und Ra einen 
Alkyl- oder Furfurylrest bezeichnen, und 



worin Ri Wasserstoff oder einen Alkylrest, Ri Wasserstoff 
Oder einen Alkj^-, Fiirfuryl- oder alkyl-substituierten Phenyl- ^ 
rest und n die Zahl 0, 1 oder 2 bezeicfanen, mit der Einschran- 
kung, dass Ra weder Methyl noch Furfiiryl sein kann, wenn 
Ri Wasserstoff und n = 1 ist; 



(5) 




CHg-S-R 



worin R eine Alkyl- oder Acylgnippe bezeidinet 



5 
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Beispiele: 

(1) a. Essigsaure-fuifuiyltfaiolester 

b. Propionsaare-farfurylthiolester 

c. Butteisaure-furfurylthiolester 

d. o-Furancarbonsaure-fuxfurylthiolester 
e- j5,j?'-Dimetfaylaciykaure-fiirfuiylthiolester 

f. Tiglinsauie-fiirfurylthiolester 

g. Ameisensaure-furfuiylthiolester 

h. Essigsaiiie-2-[furyl-(2)]-athantliiolester 

(2) a. 5-Methylfurfuryl-methylsulfid 
b, Furfuiyl-propyl-sulfid 
c- Furfuryl-bopropyl-sulfid 

d. Furfuryl-(5-methylfuryl)-sulfid 

e. (5-Methylfuryl)-methyl-sulfid 

f. 2-pPiiryl-(2)]-athanthiol 

(3) a. a-Furancarbonsaure-methylthiolester 

(4) a. Difurfuryl-disulfid 

(5) a. (Beiizolfurfiiiyl-2>methyl-«ulfid 
b. Essigs'aure-(benzofurfuryl-2)-thiolester 



(1) a. Essigsaure-furfurylthiolester wurde durch Um- 
setzung von Furfurylmercaptan mit Acctylchlorid oder Acet- 
anhydrid nach der in Houben-Weyl, 4. Aufl., Band 9, 753 
(1955) beschrtebenen Methode hergestellt und wies einen 3S 
Sdp. von 90-92" C/12 mm Hg auf. 

Nach der gleichen Methode, jedoch unter Venvendung 
der entsprechenden Saurechloride oder -anhydride, wurden 
die folgenden Verbindungen erhalten: 

(1) b. Propionsaure-furfurylthiolester, Sdp. 95-97^ C/ 40 
10 mm Hg. 

(1) c. Buttersaure-furfurylthiolester, Sdp. 105,5 bis 
106.5** CyiO mm Hg. 

(1) d. a-Furancarbonsaure-furforylthioIester, Sdp. 
110<*C/0.01 mmHg. ^ 

(1) e.^,^'-Diraethylacrylsaure-furfurylthiolester, Sdp. 

85" CyO.015 mm Hg. 

(!) f. Uglinsaure-furfurylthiolester, Sdp. 84,5 bis 
87,5° C**0.03 mm Hg. so 

(1) g. Ameisensaure-furfurylthiolester wurde nach der 
fUr die Synthese von Ameisensaure-furfurylester angewen- 
deten und in J. A. C. S. 64, 1583 (1942) beschriebenen 
Methode hergestellt. Das Produkt wies einen Sdp. von 77 
bis 78 °C/8 mmHg auf. 5S 

(1) h. Essigsaure-2-[furyl-(2)]-athanthiolester wurde 
durch Unisetzung von Thioessigsaure mit 2-Vinyl-furan 
unter Einwirkung von UV-Lidit und in Gegenwart von Ben- 
zoylperoxyd nach der in J. Org. Chem. 27. 2853 (1962) be- 
schri^enen Methode hergestellt. Der Hiioester wies einen eo 
Sdp. von 100-103* C/0,05 mm Hg auf. 

(2) a 5-Methylfurfuryl-methyl-sulfid wurde durch Um- 
setzung von 5-Methylfiirfuryl-mercaptan mit Dimeth>1sulfat 
in alkalischer Losung nach bekannten Methoden hergestellt 
und wies einen Sdp. von 71-72** C/11 mm Hg auf. Das ^ 
5-Methylfurhu:yl-mercaptan wurde aus dem entsprechenden 
Alkohol nadi der in Org. Syn. 35. 67 (1955) beschriebenen 
Methode erhalten. 



ilV. 
n. V. 
n.V. 
ilV. 
ilV. 
n-V. 
n.V. 
n.V. 
n. V. 
ilV. 

11.V. 
n. V. 
n.V. 
n. V, 

LA.C.S, 52, 2141 (1930) 
n-V. 
n. V. 

(2) b. Furfuryl-propyl-sulfid wurde durch Umsetzung von 
Natriumfurfurylmercaptid mit n-Propylbromid nach der in 
Houben-Weyl, 4. Aufl., Band 9, 97 (1955) beschriebenen 
Methode hergestellt und wies einen Sdp. von 91** C/15 nun 
Hg auf. 

(2) c. Furfuryl-isopropyl-sulfid wurde in der gleichen 
Weise wie die Verbindung (2) b.. jedoch unter Verwendung 
von Isopropylbromid anstellc von n-Propylbromid, herge- 
stellt und wies einen Sdp. von 84** C/16 mm Hg auf. 

(2) d. Furfuryl-(5-meth>ifuryl)-sulfid wurde nach der 
fin- die Synthese von Alkylthiofuranen angewendeten und in 
C A. 59,868 Id (1963) besdiriebenen Methode hergesteUt, 
indem 2-Methylfuran mit Butyllithiura und dann mit Schwe- 
fel umgesetzt und das erhaltene Thiol ohne vorherige Reini- 
gung mit Furfurylchlorid zur Reaktlon gebracht wurde. Das 
erhaltene leicht gelbliche 01 wies einen Sdp. von 67 C/ 
0,04-0,05 mm Hg auf. 

(2) e. (5-Methylfuryl)-metiiyl-sulfid wurde in der glei- 
chen Weise wie die Verbindung (2) d. hergestellt Das Pro- 
dukt war ein schwach-gelbliches Ol vom Sdp. 80** C/45 
bis 50 mm Hg. 

(2) f. 2.puryl-(2)]-athanthiol. 24 g Essigsaure-2- 
[furyl-(2)]-athanthiolester wurden durch Kochen in wassrig- 
alkoholischer Losung wahrend 90 Minuten in Gegenwart von 
Alkali versdft Das Reaktionsgemisch wurde mit Essigsaure 
neutralisiert und dann mit Ather extrahiert. Durch Destina- 
tion wurden 14.4 g 2-[Furyl-(2)]-athanthiol mit Sdp. 61 

bis 62** C/0,03 mm Hg, no^^ = 1.5653; 64^^ = 1,153. 
CThalten. 

(3) a. a-Furancarbonsaure-raethylthiolester wurde durch 
Umsetzung vori Methylmercaptan mit a-Furancarbonsaure- 
dilorid nach der in Houben-Weyl, 4. Aufl., Band 9, 753 
(1955) beschridjenen Methode hergestellt und wies ^nen 
Sdp. von 92-93° Oil mm Hg auf. 

(5) a (Benzofurfur^-2)-methyl-sulfid wurde durch Um- 
setzung von (Benzofurfuryl-2)-mercaptan rait Dimethylsul- 
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8 



fat in aikalischer Losung horgestellt uad wies einen Sdp. von 
108-109** CV0,4 mm Hg auf. 

Das als Ausgangsmatenal venvendete (Benzofiirfuryl- 
2)-nieFcaptan wurde aus dem entsprechenden Alkohol nadi 
der in Org, Synth. 35, 67 (1955) beschriebenen Metfaode 
eriialten. 



(5) b. Essigsaure-(benzofurfuryl-2)-thiolester wurde in 
der g^eichen Weise wie die Verbindung (1) a. (Essigsauxc- 
fiirfiirylthiolester) hergestellt und wies einen Sdp. von 120 
bis 122** C/0.8 mm Hg auf. 



in. Hiiophen-Schwefelverbindungcn 



(1) 




worin R Wasserstoff oder einen Alkyl-, Acetyl- odcc Thenyhrcst und n die Zahl 1 oder 2 bezcichnen, und 



(2) 




worin R einen Alkyl- oder Furfurylrest bezeichnet 



Bdspiele; 

(1) a, Tbenyl-mercaptan 

b. Thenyl-methyl-sulfid 

c Essigsaure-thenylthiolester 

d. 2-[Thieiiyl-(2)]-atiianthiol 

e. Essigsaure-2-[tfaieiiyl-(2)]-athanthiolester 
t Dithenylsulfid 

(2) a, Thienyl-thiocarbonsaure-S-methylester 
b. Thienyl-thiocarbonsaure-S-athylester 

c Thienyl-thiocarbonsaure-S-fuifurylester 



Compt rend. 229, 1343 (1949) 

Compt read. 229, 1343 (1949) 

n. V, 

n.V, 

n.V. 

n.V, 

n, V. 

n, V. 



Die ncuen Vcrbindungen dteser Stoffklasse konnen 
wie folgt erhalten werden: 

(1) c. Essigsaure-thenylthiolester wurde in der gleichen 
Weise wie die Verbindung XXXI (1) a. (Essigsaurefurfuryl- 
thiolester) hergestellt. Das Produkt war eine farblose Flussig- 
keit mit Sdp. von 113-114** C. 

(1) d. 2-[TTucnyl-(2)]-athanthiol. 2-Vinyl-thiophen (er- 
halten nach der in Org. Synth. 38, 86 [1958] beschriebenen 
Methode) wurde nach der im J. Org. Ch«m. 27, 2853 
(1962) beschriebenen Methode mit Thioessigsaure umge- 
setzt, worauf das erhaltene Additionsprodukt mit Saure 
hydrolysiert wurde. Das Produkt wies einen Sdp. von 
55* C/0,1 mm Hg auf. 

(1) e. Essigsaure-2-[thiaiyl-(2)l-athanthioIestcr wurde 
als Zwischenprodukt bei der Herstellung der Verbindung 
(1) d. durch Umsetzung von 2-Vinyl-thiophen rait Thio- 
essigsaure erhalten und wies einen Sdp. von 90** CVO.O? mm 
Hg auf. 

(1) f. Dithenyl-sulfid wurde in der gleichen Weise wie 
die Verbindung X (1) b. hergestdlt, indem Thenylmwrcaptan 
ansteUe von Then>4alkohol varwendet wurde. Das Produkt 
wies emen Sdp. von 118" C/0,04 ram Hg auf. 

Die Verbindungen (2) a., (2) b. und (2) c, wurden durch 
Umsetzung von Thionyldilorid mit den Natriumsalzen der 
entsprechenden Mercaptane in alkoholischer Losung nach 
der in J. A. C.S. 77, 6709 (1955) beschriebenen Methode 
hergestellt. Nach einstiindigem Erhitzen unter Riickfluss 



wurde das Reaktionsgemisch filtriert und eingeengt Der 
Ruckstand wurde durch Chromatographie auf eiaer Kiesel- 
sauregel-Kolonne unter Verwendung eines Benzol-Hexan- 
45 Gemisches 8 : 2 als Eluierungsmittel gereinigt. Die Stniktur 
der erhaltenen Produkte wurde durch Massenspektrometrie 
bestatigt: 

(2) a. Thienyl-thiocarbonsaure-S-methylester; 
lonenspitzen mit relativen Intensitaten: 111 (100%), 39 
50 (22%) und 158 (12%). 

(2) b Thienyl-thiocarbonsaure-S-athylester: 
lohnenspitzen mit relativen Intensitaten: 111 (100%), 
39(17%) und 172 (10%). 

(2) c- Thienyl-thiocarbonsaure-S-furfurylester. 
55 lonenspitzen mit relativen Intensitaten: 111 (100%), 
81 (73,5%) und 39 (20%). 



IV. Schwefelhaltige Pyridinverbindungen 




worin R Wasserstoff oder einen Alkyl-, Acyl-, Furfuryl- oder 
Pyridylrest und n die Zahl 0 oder I und 2 bezeichnen. 
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To 


Bdspielc: 




(l)a. [Pyridyl-<2)l-methanthiol 


CA. 55, 4542b (1961) 


b. 2-Mercapto-pyridiii 


LH. 


c. 2-Methyltbioi>yridin 


I1.V. 


d. 2-Athylthio-pyridin 


n. V. 


e. Essigsaure-[pyridyl-(2)]-thiolester 


II.V. 


£. Di-[pyridyK2)]-sulfid 


J, Chem. Soc 1942, 239 


g. 2-[PyridyK2)]-^thanthiol 


J. Org. Chem. 26, 82 (1961) 


h. 2-[Pyridyl-(2)]-atiiyl-mediyl-sulfid 


siehe unten 


L 2-[PyiidyH2)]-afliyl-athyl-siilfid 


n.V. 


j. Essigsaure-2-[pyridyl-(2)]-athaiidiiolester 


siehe unten 


k, 2-[PyridyH2)]-athyl-farfaryI-siiIfid 


n.V. 


1. [Pyridyl-(2)]-methyl-inethyl-sulfid 


Helv. 47, 1754 (1964) 


m. [Pyildyl-(2)]-methyl-athyl-siilfid 


n.V. 


EssigsaQre-[pyridyl-(2)]-methaiithiolester 


n. V. 
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2Uir Herstellung der bekannten VCTbindung (1) h. 
[2-[Pyrid>i-(2)]-athyl-incthyl-sulfid] wurde die folgende 
Methode angewendet: 2-Vinyl-pyridin wurde durdi UV-Be- 
lichtung in Gegenwart von Spurenmengen von BenzoylpCT- 
oxyd und Diphenylsulfid mit Methylmercaptan zur Umset- 
zung gebracht Das Produkt wies einen Sdp. von 48° C/ 
0,03 ram Hg auf. 

Nach der glcichen Methode wurde die bekannte Ver- 
bindung (I) j. hergesteUt, indem Thioessigsaure ansteUe von 
Metfiylmercaptan verwendet wurde. Das Produkt wies einen 
Sdp. von 80° C/0.02 mm Hg auf. 

Die neuen Verbindungen dieser Stoffklasse konnen wie 
folgt hergestellt werden: 

(1) c. 2-Methylthio-pyridin wurde nach der in Houben- 
Weyl. 4. Aufl., Band 9, 7 (1955) beschriebenen Methode 
durch Alkylierung von 2-Mercapto-pyridin mit Methylhalo- 
genid und Neutralisierung des erhaltencn Pyridiniumsalzes 
mit NaOH hergestellt. Die entstandene Pyridinbase wurde 
extrahiert und destiUierL Sie wies einen Sdp. von 67-68** C/ 
10 mm Hg auf. 

(1) d. 2-Athylthio-pyridin wurde in der gleidien Weise 
wie die Verbindung (1) c. hergestellt, indem Athylhalogenid 
anstelle von Methylhalogenid verwendet wurde. Das Produkt 
wies einen Sdp. von 77-77,5** C/8 mm Hg auf. 

(1) e. EssigsSure-[pyridyl-(2)l-thiolester wurde durch 
Umsetzung von 2-Mercaptopyridin mit Acetanhydrid in 
alkalischem Medium nach der in Houben-Weyl, 4. Aufl., 

Bcispiele: 



30 



35 



Band 9, 753 (1955) und in J. A. C. S. 59, 1089 (1937) be- 
schriebenen Methode hergestellt. und wies einen Sdp. von 
117-118** C/9 mm Hg auf. 

(1) i. 2-[Pyridyl-(2)]-athyl-athyl-sulfid wurde in der 
gleicfaen Weise hergestellt wie die Verbindung (1) h., indem 
Athylmercaptan anstelle von Methylmercaptan verwendet 
wurde. Das Produkt wies einen Sdp. von 62** C/0,005 mm 
Hg auf. 

(1) m. [Pyridyl-(2)]-methyl-atfayl-sulfid wiurde in der 
gleicfaen Weise hergestellt wie die Verbindung (1) 1. und 
wies einen Sdp. von 107-110' C/10 mm Hg auf, 

(1) n. Essigsaure-[pyridyl-(2)l-raethanthiolester wurde 
durch Umsetzung von 2-Mercaptomethylpyridin mit Acetyl- 
chlorid in alkalischem Medhim hergestellt und wies einen 
Sdp. von 102-103° C/ 9 mm Hg auf. 



V. Schwefelhaltige Pyrrolverbindungen 



(1) 




CHgSR 



worin R einen Alkyl-, Furfuryl- oder Acyhest bezeichnet. 



(l)a. Dsr-Methyl-pyrryH2)]-methyl-sumd n.V. 

b. [N-Methyl-pyiiyl-(2)]-atfayl-sumd n.V. 

c. [N-Methyl-pyrrol-(2)l-furfiiryl-sulfid n. V. 

d. Essigsaure-[N-methyl^ynyl-(2)l-niethylthiolester n.V. 



Die neuen Verbindungen dieser Stoffklasse konnen wie 
folgt hergestellt werden: 

(1) a. [N-Methyl-pyrr)^-(2)I-methyl-sulfid wurde durch 
Alkylierung von [N-Methyl-pyrryK2)]-methylraercaptan 
mit Methyl jodid nach der in Houben-Weyl, 4. Aufl., Band 9, 
97 (1955) beschriebenen Mettiode heargestellt und wies einen 
Sdp. von 90° CyiO mm Hg auf. 



(1) b. [N-Methyl-pyrryl-(2)]-atiiyl-sulfid wurde in der 
gleichen Weise hergestellt wie die Verbindung (1) a., indem 
jedoch Athylbromid anstelle von Methjijodid verwendet 
«s wurde. Das Produkt wies einen Sc^>, von 99° C/10 mm Hg 
auf. 

(1) c. [N-Methyl-pyrryl-(2)l-furfur^-sulfid wurde in 
der gleichen Weise hergestellt wie die Verbindung (1) a.. 
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indem jedoch Furfurylchlorid anstdle von Methyljodid ver- 
weadet wurde. Das Produkt wies einea Sdp. von 94** C/ 
0,01 mm Hg auf. 

(1) d. Essigsaure-[N-methyl-pyn:yl-(2)]-methylthiol- 
ester wurde durch Acylierung von [N-Methyl-pynyl-(2)l- 
metbylmercaptan nacfa der in Houben-Weyl, 4, Aufl., Band 9, 
753 (1958) besdiriebenen Methode hergestellt und wies 
eiaen Sdp. v n 69** C/0,05 mm Hg auf. 

VI. Scbwefelhaltige Pyrazinverbindungen 
<^ 



(1) 




12 

worin n die Zahl 0, 1 oder 2, Ri Wasserstoff oder einen 
Alkyl-, Acyl- oder Furftir>4rest und Wasserstoff oder 
Medi)i bczeidmen, mit der Binschrankung, dass Ri und R2 
nicht Methylreste sein konnen, wenn n = 0 ist, und 



to 



(2) 




15 worin R Wasserstoff oder einen Alkyl-, Furfuryl- oder Acyl- 
rest bezeichnet 



Beispiele: 



(l)a. 


[2-Methylpyrazinyl-(3, -5 und -6)]-furfiiryl-suIfid 


n. V. 


b. 


Pyiazinylmethyl-mercaptan 


n. V. 


c. 


Pyrazinylmefhyl-methjd-sulfid 


n, V, 


d. 


Pyrazinylmethyl-athyl-sulfLd 


n. V. 


e. 


PyrazinylrEiethyl-fuifuryl-suIfid 


n. V. 


f. 


Essigs^ure-pyrazinylmethylthiolester 


IL V. 


g- 


Pyrazinylathyl-mercaptan 


n.V. 


h. 


(Pyraziiiylathyl)-methyl-sulfid 


n. V. 


L 


(Pyrazinylafher}*^tliyl-sul£id 


n. V. 


j. 


(Pyrazinylathyl)-fuifuryl-sui£[d 


IL V. 


k. 


Essigsaure-^yraziiiylathyl)-thioIester 


n. V. 


(2)a. 


2,5-Dlmethyl-3-mercaptD-pyrazin 


n. V. 


b. 


2»5-Dimethyl-3-methylthio-pyrazin 


IL V. 


c. 


2,5-Dimethyl-3-athyldiio-pyraziii 


IL V. 


d. 


2^-Dimethyl-3-furfuryltIiio-pyrazin 


n. V. 


e. 


2^-Dimethyl-3-acetylthio-pyraziii 


IL V. 



Die n^en Verbindungen dieser Stoffklasse kdnnen wie 
folgt hergesteQt werden: 

(1) a. [-Methylpyrazinyl-{3, -5 und -6)]-furfuryIsulfid 
(Gemisch). Durcfa Chiorierung von 2-Methylpyrazin nach 50 
der in J. Org. Chem. 26» 2356, 2360 (1961) besdiriebenen 
Methode wurde ein Gemisch von 2-Methyl-3(-5 und -6)- 
chlorpyrazin hergestellt. 0^ Mol dieses 2-MethyldiIorpyrazin- 
gemisches wurde ein^ Suspension von 0,2 Mol Natriumfiir- 
fur^imercaptid in 250 ml Xylol zugegeben. Das Gemisch 55 
wurde wahrend 6 Stunden gekodit. Nadi dem Abkiihlen 
wurden 250 ml Wasser zugefOgt, worauf die organische 
Schicht eingeengt und destilliert wurde. Man erhielt auf 
diese Weise 13^ g eines Gemisches von [2-Methylpyrazinyl- 
(3. -5 und -6)]-furfuryl-sulfid; S<^. 153-156' OlO Torr; «> 
hd^** = 1^970; d**** = 1,2164. 

(1) b. Pyrazinj^methyl-mercaptan. Eine Losung von 6,3 g 
(0,05 Mol) Chlormethylpyrazin (erhalten nach der in J. Org. 
Chera. 26, 2356 (1961) beschriebenen Methode) in 20 ml 
AthCT wurde langsam unter Riihren einer Losung von Na- « 
triumhydr gensulfid (60%) in 50 ml absolutem Methanol 
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde wahrend 3 Stundeo 
bei Raumtemperatur wdtergeriihrt Der Niederschlag, der 



sich gebildet hatte, wurde abfiltriert, worauf das Losungsmit- 
tel abgedampft und der Riidcstand in Wasso: geldst wurde. 
Die Losung wurde zweimal mit Ather extrahiert. Die wassrige 
Phase wurde rait Essigsaurc neutralisiert und mit Ather 
extrahiert. Der Extrakt wurde getrocknet, worauf das L6- 
suDgsmittel abgedampft und der Rackstand destilliert wurde. 
Man ^hielt 0,25 g Pyrazinylmeth>1mercaptaa mit Sdp. 44 
bis 45" C/0,07 ram Hg. 

(1) c. Pyrazinylmethyl-methyl-sulfid wurde nach der in 
Houben-Wcyl. 4. Aufl., Band 9, 97 (1955) beschriebenen 
Metfiode durch Umsetzung von Chlormethylpyrazin (erhalten 
nac±i der in J. Org. ChenL 26, 2356 (1961) beschriebenen 
Mediode) mit Natriutnmethylmercaptid hergestellt und wies 
einen Sdp. von 105-106** C/12 nun Hg auL 

(1) d Pyrazinylmethyl-athyl-sulfid wurde in dw gleichen 
Weise hergestellt wie die Verbindung (1) c, indem Natrium- 
athylmercaptid anstelle von Natriummethylmercaptid ver* ■ 
virendet wurde. Das Produkt wies einen Sdp. von 114-116" C/ 
12 mm Hg auf. 

(1) e. Pyrazdnylmethyl-furfuryi-sulfid wurde in der ^ci- 
chen Weise ha-gestellt wie die Veibindung (1) c., indem 
Natriumfurfurylmorc^tid anstelle von Natriummethylmer- 
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capdd verwendet wurde. Das Produkt wies einen Sdp. von 
lie** C/0,05 mm Hg auf. 

(1) f. Essigsaure-pyraziaylaiethylthiolester wurde durch 
Acet)dierung von Pyrazinylmethylthiol nach der in Houben 
Weyl, 4. Aufl., Band 9, 753 (1955) beschriebenwi Methode 
hergestellt und wies einen Sdp. von 52** C/0,02 mm Hg auf. 

(1) g. Pyrazin>1athyl-mercaptan wurde durch Umsetzung 
V n Vinylpyrazin (erhalten nach der in J. Org. ChOTi. 27, 
1363 [1962] beschriebcnen Methode) mit Thioessigsaure 
und Hydrolyse des erhaltenen Hiiolsaureeslers nach der in 
J. Org. Chem. 22, 980 (1957) besdiriebenen Methode her- 
gestellt und wies einen Sdp. von 56^-60** €"0,003 mm Hg 
auf. 

(1) h. (PyrazinylathyO-methyl-sulfid wurde durch Um- 
setzung von Vinylpyrazin (siehe J. Org. Oiem. 27, 1363 
[1962]) mit Methylmcrcaptan unter UV-Bclichtung und in 
Gegenwart von Benzoylperoxyd nach der in Acta Chem. 
Scand. 8. 295 (1954) beschriebcnen Methode hergestellt 
Das Produkt wurde durch Massenspektrometrie identifizio-t 
und wies einen Sdp. von 57-69*' C/0,05 mm Hg auf. 

(1) 1. (Pyrazinylathyl)-ath}1-sulfid wurde in der gleichen 
Weise hergestellt wie die Vertoindung (1) h., jedodi unter 
Verwendung von Athylmercaptan. Das Produkt wies einen 
Sdp. von 75** C/0,03 mm Hg auf. 

(1) j. (Pyrazinylathyl)-furfaryl-sulfid wurde in der glei- 
chen Weise hergestellt wie die Verbindung (1) h.. jedoch 
unter Verwendung von Furfurylmercaptan. Das Produkt wies 
einen Sdp. von 116-117** C/0,01 mm Hg auf. 

(1) k. Essigsaure-(2-pyrazinylathyl)-thiolester wurde 
durch Umsetzung von \lnylpyrazin mit Thioessigsaure in 
Gegenwart von Benzoylperoxyd als Katalysator nach der in 
J. Org. Chem. 27, 2853 (1962) beschriebcnen Methode 
hergestellt und wies einen Sdp. von 80" C/0,02 ram Hg auf. 

(2) a. 2.5-Dimethyl-3-mercapto-pyrazin: Eine Ldsung 
von 13 g (0.023 Mol) Natriumhydrogcnsulfid und 2,5 g 
(0,01 Mol) 2,5-Dimethyl-3-jod-pyrazixi in 70 ml abs. Metha- 
nol wurde wahrend 3 Stunden unter ROckfluss gekocht. Nach 
Abdampfcn des Alkohols wurde der Riickstand in In NaOH 
gelost, die Ldsung filtriert und das Filtrat mit Essigsaure 
neutralisiert Das Reaktionsprodukt wurde in iiblicher Weise 
isoliert und dann sublimiert. Man erhielt 0,81 g eines gelbcn 
Pulvers mit Sn^. 182-185*' C. 

(2) b. 2.5-Dimethyl-3-meth)dtfaio-pyrazin: 2,85 g (0.02 
Mol) 2,5-Dimethyl-3-chlorpyrazin und 0,06 Mol Meth>1- 
mercaptan wurden in einer Losung von 0,7 g Natrium in 
20 ml abs. Athanol gelost Das Reaktionsgemisdi wurde 
wahrend 45 Minuten gekocht Nach Abdampfen des Alko- 
hols wurde der Rttckstand in Wasser gelost und das Sulfid 
mit Ather cxtrahiert Das destillierte Produkt (Ausbeute 
75.6%) wies einen Sdp. von 40-50** C/11 mm Hg auf. 

(2) a 2,5-Dimethyl-3-athyldiio-pyra2in wurde in der 
gleichen Weise hergestellt wie die Verbindung (2) b., jedoch 
unter Verwendung von 0.06 Mol Adiylmercaptan anstelle 
von Methylmcrcaptan. Das Produkt (Ausbeute 75%) wies 
einen Sdp. von 128' C/9 mm Hg auf. 

(2) d. 2,5-Dimethyl-3-furfurylthio^pyrazin wurde in der 
gleichen Wdse hergestellt wie die Verbindung (2) b., jedoch 
unter Verwendung von 0,06 Mol Furfuryiraercaptan anstelle 
von Methylmerc^tan. Das Produkt (Ausbeute 75%) wies 
einen Sdp. von 115-120' C/0.02 mm Hg auf. 

(2) e. 2,5-Dimethyl-3-acetyithio-pyra2in wurde durch 
Acetylierung von 2,5-Dimetfayl-3-mttca^to-pyrazin [Ver- 
bindung (2) a. ] mit Essigsaureanhydrid in alkalischem 
Medium nach der in Houben-Weyl. 4. Aufl.. Band 9. 753 
(1955) beschriebcnen Weise hcrgcst^t und wies einen 
Smp. von 36--42** C auf. 



2. TeU 

Die organoleptische Bewertung der Substanzen der Stoff- 
gruppen 1 bis VI wurde mittels drei Prufinethoden A, B und C 
durchgefuhrt Die Methode A diente dazu, den Eigenge- 

3 schmack der einzelnen Substanzen zu ermittdn. Die ge- 
schmacksverandemden Eigenschaften der Substanzen wurden 
mittels der Methoden B und C eimittelt £s wurde insbeson- 
dere die geschmacksverandemde Wirkung der Priifeubstan- 
zen (im folgenden <eGesclmiacksstoffe» genannt) auf Kaffee- 

10 produkte und speziell auf spriihgetrocknete loslidie Kaffee- 
pulver gepriift 

Methode A 

Die Geschmacksstoffe wurden in einem aus einer 65%igen 
15 Ldsung von Rohrzucker in Leitungswasser bestehenden Zuk- 
kersirup gekostet Die zu prufenden Geschmacksstoffe wur- 
den dem Skup in Form von Losungen von 1 Gew.% Oder 
1 Gew. %o in 96%igem Alkohol zugegeben. Die Konzentration 
der Geschmadcsstoffe im Zuckersirup schwankte entspre- 
20 chend der GeschmacksintensitSt zwiscfaen 0,005 und 5 g pro 
100 Liter Sirup. Proben des aromatisierten Sirups wurden 
dner Gruppe von GeschmacksprUfem vcnrgelegt Nacii dem 
Kosten der Proben musste jeder Priifer eine Besdtireibung 
des Geschmackes der einzelnen Geschmacksstoffe abgeben. 

25 

Methode B 

Als Substrat fiir die Priifung wurde ein Kaffeegetrank 
verwendet, das durch Aufldsen eines im Handel erhaldichen, 
spriihgetrockneten Kaffeepulvers in siedendem Wasser im 

30 Verbal tnis von 1 g Pulver auf 80 ml Wasser hergestellt wurde. 
Fur jeden zu prufenden Geschmacksstoff wurde ein Gefiiss 
mil Kaffeegetrank bereitgestellt Die Geschmacksstoffe wur- 
den dem Kaffeegetrank in Form von Losungen von 1 Gew.% 
Oder 1 Gew.%0 in 96 %igem Alkohol in Konzentrationen von 

35 0,005 bis 5 g auf 100 Liter Getrank zugegeben. Nach Zu- 
gabe der abgemessenen Menge der Geschmacksstofflosung 
wurde das Kaffeegetrank gut geriihrt und sofort in eine Reihe 
von Tassen ftir die organoleptische PrOfung gegossen. Das 
Kosten des Getrankes wurde so rasch als mogjidi, auf jeden 

40 Fall nicht spater als 15 Minuten nadi der Zub^eitung vor- 
genommen. 

Die nur mit einer Kennzahl versehencn gefullten Tassen 
wurden in einer Reihe aufgestellt, wobei die erstc Tasse eine 
nicht aromatisierte Vergleichsprobe des Kaffeegetrankes 
45 enthielt Die Geschmackspriifer mussten feststellen, ob zwi- 
schen der Vergleichsprobe und den anderen Proben ge- 
schmacklich ein Unterschied bestand Oder nicht Die Priifer 
mussten femer die Geschmacksunterschiede beschreiben und 
charakterisieren. 

so 

Methode C 

Als Substrat fCir die Geschmacksprufung wurde eine 
1.35%ige Losung eines im Handel ahaltlichen. spriihgetrock- 
neten Kaffeepulvers rait verhaltnismassig «flachem» Ge- 

55 schmack und Aroma in Queltwasser verwendet. Die einzel- 
nen Geschmacksstoffe wurden je dner Portion des Kaffee- 
getrankes mittels einer Mikrospritze in Mengen von 2 bis 
150 Mikroliter zugegeben. Alle fur die Zubereitung des 
Kaffe^etrankes, die Axomatisierung und die Priifung ver- 

60 wendeten Gefasse und sonstigen Gerate wurden peinlichst 
gesaubert Fur die Geschmacksprufung wurden mindestens 5 
erfahrene Geschmackspriifer eingesetzt. Im iibrigen wurde 
gjeich wie bei Methode B gearbeitet 

Die Resultate der organol^tischen Priifungen sind in 

65 den nadifolgenden Tabellen I bis VI zusanunengefasst Die 
Nummem der Tabdlen entsprechen den im 1. Teil besdirie- 
benen Gruppen. In der ersten Kolorme der Tabellen sind 
die Nummem der einzelnen Verbindungen innerhalb der 



529516 



15 



16 



Gnippen angefOhrt, Die zweite Kolonne der Tabellen ver- substanzen in g pro 100 Liter Getrank (Zuckersirup oder 

weist auf die angewendete Prufmethode, In der dritten Ko- Kaffeegetrank) angegeben. 
loone der Tabellen sind die verwendeten Mengen der Pruf- 



Tabellen 

betreffend die oiganoleptische Bewertung 
TabeUe I 



Nummer 


VcrsQch 


Mcnge 


Oiganoleptische Bewertung 


(l)a. 


A 


0,25 


gerosteter Hopfen 


(l)a. 


B 


0,06 


Rostkaffee 


(l)a. 


C 


0,68 


erdig; iiberrdsteter Kaffee 


(l)b. 


A 




verbramit 


(l)b. 


B 


0,01 


gerdstete Geschmacksnote 


(l)b. 


C 


0,08 


Kaffeesatz; toastahnlidi; 
nussartige Note 


(l)c. 


A 


0,5 


verbrannt; leicht guminiartige Note 


(l)d. 


A 


0,05 


Fleischbouilloii 


(l)e. 


A 


0,1 


verbrannt 


(l)f. 


A 


0,05 


verbrannt; grun; fettig 




A 


0,5-1,0 


verbrannt; phenolisch 


(1)11. 


A 


0,1 


verbrannt 


(Dh. 


B 


0,03 


bitter; Rdstnote 


(l)h. 


C 


0,05 


bitter; astringierend 


(l)i. 


A 


0,01 


verbrannt; Oeischartig 


(l)i 


B 


0,03 


bitter; astringierend 


(1)L 


C 


0,01 


schweflig; bouillonartig 




A 


1.0 


gummi ahnlich. 


(l)k. 


B 


0,08 


Rostgeschmack 


(2) a. 


A 


1,0 


styrolMhnlich 


(2)b. 


A 


0,75 


bitter; Rostgescfamack 


(3) a. 


A 


0,05 


verbrannt; blumige Note 


(3)b. 


B 


0,05 


schweflig; erdige Note 


(3')b 




0,13 


nussartig; Mercaptannote 






TabeUe II 


NuDuner 


Versuch 


Menge 


Oi^ganoleptische Bewertung 


(1)^. 


A 


0,03 


Kaffeegeschmack 


(l)a. 


B 


0,04 


Kaffeegeschmack 


(Da. 


C 


0,02 


schwefliger- mercaptanartiger 
Geschmack 


(l)b. 


A 


0,25 


kafCeeahnlich; zwiebel- und 
knoblauchartige Note 


(l)c. 


A 


0,25 


kaffeeahnlidi 


(l)cL 


A 


1,0 


knoblauchartig 
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Nmmner 


Veisuch. 


Menge 


Organoleptische Bewertung 


(l)e. 


A 


0,25 


kaffeeahnlicli 


(l)e. 
(1)L 


C 
A 


0,03 
1,0 


schweflig, sauer, karamellenaitig, 

TiiicGnrHo; 

kaffeeartig, pilzartig 


(l)g- 


A 


0,1 


kaffeeartig 


(l)g' 


C 


0,01 


verbrannt, komartig, nussartig 


(l)h. 


A 


0,01 


verbrannt, zwiebelartig, pilzartig 


(2) a. 


A 


0,01-0,03 


senfartig, zwiebelahnlich 


(2) a. 


B 


0,004 


fader Kaffeegeschmack 


(2) a. 


C 


0,005 


geraniumartig 


(2)b. 


A 


0,05 


zwiebelartig 


(2)c. 


A 


0,05 


zwiebelartig 


(2)c. 


B 


0,02 


aSlTlIIgicIcIlU 


(2)c. 


C 


0,02 


Note 


(2)d. 


B 


0,015 


fettig, erdig 


(2)d. 


C 


0,013 


ulumig^ jMiercapiarigcsciiuiac&. 


(2)e. 


B 


o,ooz 




(2)e. 


C 


0,000 


uOlzig, Diuer, nussarng 


(2)f. 


A 


0,001 


verbrannt, zwiebelartig, 
karamellenartig 


(3) a. 


A 


0,2-0,5 


jvoiiigescnniacic 


(3) a. 


C 


0,067 


schweflig, mercaptanartig 


(4)a. 


A 


0,3 


verbrannter Kaffee; metallische 
Note 




B 


0,03 


metallische, schwef lige Note 


(5)b. 


B 


0,06 


metallische, astringierende, 
erdige Note 






Tabdle HI 


Nummcr 


Versach 


Menge 


Organoleptische Bewertung 


(l)a. 


A 


0,01 


kaffeeartig 


(l)a. 


C 


0,007 


schweflig, mercaptanartig 


(l)b. 


A 


0,01 


knoblaudiartig 


(l)c. 


A 


0,1 


kaffeeartig 


(l)c. 


B 


0,01 


aromatische Note 


(l)c. 


C 


0,005 


geraniumartig, mercaptanartig, 
nussartige Note 


(l)d. 


A. 

A 


0,001 


verbraimt; Kaffeesatz; Zwiebel- 
geschmack 


(l)e. 


A 


0,10 


verbrannt; Zwiebelgeschmack 


(2) a. 


A 


1,0 


gekochtes Gemiise 


(2)b. 


A 


1,0 


verbrannt, kaffeecirtig 


(2)c. 


A 


1,0 


kaffeeartig 
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Nummer 


Versuch 


Menge 


Oiganoleptische Bewertiutg 


\xj a. 


A 


5,0 


verstarkt den bltteren Geschmack 


\±J a. 


c 


0,093 


Popcom, nussardg, karamBllenartig, 
komartig 


(l)b. 


A 


0,25 


verstarkt die veibrannte Note 


(l)c 


A 


0,25 


verstarkt die phenolische Note 


(1)4 


A 


5,0 


verstarkt die verbrannte Note 


(1)4 


C 


0,025 


griin, saner, komartig, bitter 


(l)e. 


A 


0,2 


verstarkt die ROstxK)te 


(l)t 


A 


6.0 


schwach verbrannte Note 


(Db. 


B 


0,30 


Rostnote; astringierend; erdig 


(l)h. 


B 


0,12 


pikartig, bitter, grto 


(1)L 


B 


0,25 


astringierend, fetdg, griin 


(l)j. 


B 


0,40 


astringierend; Rostgeschmack 


(l)k. 


B 


0,40 


astringierend, griia 


(1)L 


B 


0,30 


bittere, griin, erdige Note 




T> 
D 




inetn11i<:clt6 N^ote 

jJLAw mil 1 a V jL^wvw 


(l)n. 


B 


0,40 

Tabelle V 


bittere, f ettige Note 


Nummer 


Versuch 


Mcnge 


Oiganoleptiscbe Bewertung 


(l)a. 


B 


0,03 


metallische, verbrannte Note 


(l)b. 


B 


0,01 


metallische, erdige, verbrannte Note 


(l)c. 


B 


0,60 


astringierende, scbweflige, griine Note 


(1)4 


B 


0,03 


metallische, schweflige, verbrannte 
Note 






Tabelle VI 


iNuiiiiiicjr 


V dOUWrU 


Menge 


Oiganoleptiscbe Bewertung 


(l)a. 


A 


0,1 


gerosteter Kaff ee 


(l)a. 


B 


0,1 


Rostgeschmack; Elaffeesatz 


(l)b. 


A 


2,0 


gebratenes Fleisch 




A 


0,1 


kohlartig 




B 


0,01-0,02 


strohige, schwere Geschmacksnote 


(i)d 


A 


0,2-0,3 


kohlartig, zwiebelartig 


(l)e. 


A 


2,0 


kaffeeartig 


(l)e: 


C 


0,135 


schweflig, toastartig, nussartLg 
veibrannt, komartig 


(2) a. 


A 


1,0 


kaffeeartig 


(2) a. 


C 


0,135 


verbrannt, schw flig, granmiartig 
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Nummer Veisuch Menge Organoleptische Bewertung 



(2)b. 


C 


0^ 


(2)c. 


A 


3,0 


(2)d. 


A 


1,0 


(2)e. 


A 


5,0 


(3) a. 


B 


1.0 


(3) a. 


C 


1,08 


(3)b. 


B 


0,12 


(3)b. 


C 


0,135 


(3)c. 


B 


0,20 


(3)c. 


C 


0,22 


(3)d. 


B 


1.9 


(3)cL 


C 


2,96 


(3)e. 


B 


1,0 



3. TeU 
Verwendungsbeispiele 
Obschon mehrere der in den vorangehenden Tabellen 
aufgezahlten Stoffe einen mehr oder weniger unnatiirlichen 
Eigengeschmack oder zumindest einen Geschmack aufweisen, 
der nicht unbedingt fiir die Verwendung dieser Stoffe als 
Aromatisieiungsmittel in Nahrungsmitteln und Getranken 
spridit, haben sidi diese Stoffe dennodi als durchaus braudi- 
bar erwiesen, wenn sie als N^chbestandteile zusammen mit 
anderen Geschraacksstoffen in gedgneten Mischverhaltnissen 
verwendct werden. In den wenigsten Fallen wird man mit 
einer einzigen Verbindung der Gruppen I bis VI den ge- 
wQnschten geschmacksverandemden Effekt erzielen konnen. 



weisse Rubea 

verbrannt 

kaffeeartig 

schweflig; leberartig 

erdig, schweflig, papierartig 

sauer, schweflig 

bitter, erdnussartig 

iiberrdstcter Kaffee; Jodoform 

haselnussartig, erdig 

verbranntes Kom 

erdig 

verbranntes Kom; bitter gewUizartig 
lederig, blumig 

In den meistea Fallen wird man zur Brzielung einer bestimm- 
ten geschmacklichen Veranderung von Lebensmitteln oder 
Getranken Gemische aus mehreren der in den vorangehen- 
den Tabellen gekennzeichneten Verbindungen verwenden. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen zeigen, wie man durch 
zweckmassige Auswahl von Verbindungen aus den Gruppen I 
bis VI bestimmte Geschmacksnoten von Nahrungs-, und Ge- 
nussmitteln oder Getranken verSndem, z. B. verstfirken oder 
verbessem kann. 

Die folgende Tabelle fasst Beispiele von Axomatisier- 
mitteln zusammen, die von aromatischen Materiea aus her- 
gestellt wurden, und sie umfasst cine oder mehrere Verbin- 
dungen, welche in dieser Hrtindung beschrieben vmrden. 



30 



3J 



TabeUe VII 



Verbindung Gewichtsteile 
Nummer Name Beisp. 1 Beisp. 2 Beisp. 3 



2-Methyl-3-athyl-pyrazia - 40 20 

2.3- Diathyl-pyrazia - - 0,5 
2-Methyl-3-isopropyI-pyrazin 5 5 7,5 
2-Acetyl-pyra2in - 30 10 
2-Methyl-3-methylthio-pyrazin 2 - 2 

II (l)a. Essigsaure-furfiirylthiolester 2 2 3 

Furfuryl-methyl-sulfid — j - 

2-Acetyl-thiophen — go — 

n (2)b. Furfuryl-propyl-sulfid _ 3 i 

2,6-Dimethyl-thio-^pyron 4-4 4 

I (l)a. 2-Methoxybenzolthiol - 12 6 

2-Hydroxyphenyl-methyl-sulfid 1 2 1,5 

3.4- Xylenol 4 4 2 
2-Hydroxyacetophenon _ - 5 



529 516 



23 



24 



Tabelle Vll CFortsetzung) 



Vcrbindung 
Summer Name 



Gewichtsteilfi 
Beisp. 1 Beisp. 2 Bdagp. 3 



4-Athyi-2-methoxy-phenol 

4-Athyl-phenol 

Pyiidin 

2-Vinyl-beiizofiiran 
4-ViiiyH,2-dimethoxy-benzol 
Piopionsaure-furfuiylester 
Furfural 



20 



30 
3 
40 
50 
100 



2,5 
0^ 
20 
4 



Diese geschmackgebenden Mittel wurden einem Aufguss 
dnes im Haadd whaltlichen Pulverkaffees zugesetzt. Da- 
durch wurden dem Kaffe^etrank Geschmacksnoten vexlie- 
hen, die in der Richtung des Geschmackes und Aromas eines 
aus frisch gemahlenem gCTostetetn Kaffee zub«"eiteten Kaf- 
feegetrSnks lagen. 

Um den geschmacksverandernden bzw. -verstarkenden 
Effekt der erfindungsgemass zu verwendenden Verbindungen 
zu zeigen, wurde ein Aromatisierungsmittel folgender Zu- 
sammensetzung verwendet 



Verbindung 

3-N4ethyI-cydopentandion-( 1^) 

Furfurylalkohol 

Furfural 

Diacetyl 

Acetylmethylcarbinol 

Benzylalkohol 

Propylenglykol 



Gewichtsteile 
50 
50 
10 
5 
30 
100 
755 



20 Diesem Aromatisierungsmittel wurden Verbindungen der 
Gnippe VI (schwefelhaltige Pyrazioverbindungen) in unter- 
schiedlidien Mengen zugesetzt. Die so erhaltenen modij5- 
zierten Aromatisierungsmittel wurden verwendet, um den 
Gescbmack der folgenden Lebensraittel und Getranke zu 

25 verandem bzw. zu verbessem und zu verstarken: 

a) Mit Zucker gesusste NClch. Zusatz im Verhaltnis von 
10 g Aromatisieningsmitt^ pro 100 kg Getrank. 

b) Speisccismasse. Zusatz im Verhaltnis von 10-15 g 
Aromatisierungsmittel pro 100 kg Masse. 

30 c) «Cake-mix» (gebrauchsfertiges Kuchenpulver). Zu- 
satz im Verhaltnis von 20 g Aromatisierungsmittel pro 100 kg 
fertigen Kuchens. 

d) Milchpudding. Zusatz im VerhSltnis von 10—15 g 
Aromatisierungsmittel pro 100 kg Puddingmasse. 
35 e) Milchschokolade. Zusatz im Verhaltnis von 25 g Aro- 
matisierungsmittel pro 100 kg Schokoladenmasse. 

Die Zusammensetzung der modifizierten Aromatisierungs- 
mittel ist der nachstehenden Tabelle Vm zu entnehmen. 



1000 



TabeUe VIII 



Verbinduns 






Gewichtsteile 




Beisp. 8 


Beisp. 9 


Nummer 


Name 


Beisp. 4 


Beisp. 5 


Beisp. 6 


Beisp. 7 


VI (l)g. 


2-Pyra2inylathyl-mercaptan 


100 








50 


50 


VI (l)h. 


(2-Pyrazinyrathyl)-methyl-^ulfid 




30 








5 


VI (l)i. 


(2-Pyrazinylathyl)-athyl-sulfid 






125 






20 


VI 


(2-Pyra2inyladiyl)-furfuryl-sulfid 








100 


50 


35 




3-Metiiyl-cyclopentaiidion-(l,2) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 




Furfurylalkohol 


50 


50 


50 


50 


50 


50 




Furfural 


10 


10 


10 


10 


10 


10 




Diacetyl 


5 


5 


5 


5 


5 


5 




Acetylmethylcarbinol 


30 


30 


30 


30 


30 


30 




Benzylalkohol 


100 


100 


100 


100 


100 


100 




Propylenglykol 


655 


725 


630 


655 


655 


655 






1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 



25 

Alle modifiziertea Aromatisierungsmittel der Betspiele 4 
bis 9 veriiehen den Nahnings- und Genussmitteln (a) bis (e) 
eine Geschmacksnote, die von den Geschmackspriifem als 
ansgesprochen rostkaffeeartig charakterisiert wurde. 



26 
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Es wurden weitere Aromatisierungsmittel hergestellt, in- 
dcra Verbindungen der Gruppe VI mit andern aromatischen 
Substanzen zugesetzt wurden, wie dies aus d^ nachstehenden 
Tabelle IX hervorgeht. 



Tabelle IX 



Verbindung 



VI (l)g. 
VI (l)j. 



Gewichtsteiie 
Beispiele 



Name 


10 


11 


12 


13 


-^-iryraziDyiaiDyi-niercapian 




20 


20 


20 


(^Z-x )Taziiiyiauiyi/-iuiTuiyisujjia 




20 


20 


20 


2-Methyl-3-Sthyl-pyrazin 






10 


10 


ZTMetiiyl-o-propyi-pjTazm 






20 


5 


2^-Diathyl-pyrazin (10 % Los.) 




10 




5 


3-Methyl-cyclopeiitandioa-(l,2) 


50 


50 


50 


50 


Furfurylalkohol 


50 


50 


50 


50 


Furfural 


10 


10 


10 


10 


Diacetyl 


5 


5 


5 


5 


Acetylmethylcarbinol 


30 


30 


30 


30 


Benzylalkohol 


100 


100 


100 


100 


Propylenglykol 


715 


705 


685 


695 




1000 


1000 


1000 


1000 



Die Aromatisierungsmittel gemass den Beispielen 10 bis 
13 wurden wiederum den Nahrungs- und Genussmitteln (a) 
bis (e) in der oben angegebenen Dosierung einvcrleibt Die 
auf diese Weise behandelten Nahrungs- und Genussmittel 
wiesen ein ausgesprochen kaffeeartiges Aroma mit schachem 
kaffeesatzartigem Beigeschmack auf. 

Die geschraacksverandemden Mittel gemass der Erfm- 
dung werden zweckmassigerweise in verdiinnter Form, z. B. 
als verdiinnte Losungen in Alkohol, Triacetin oder in anderen 
geniessbaren Losungsmitteln, verwendet, um die genaue Do- 
sierung und die gleichmassige Verteilung in den Lebensmit- 
teln zu erleicbtera. 

Da die Geschraacksstoffe der Gruppen I bis VI sehr unter- 
schiedliche Gesdimacksintensitaten aufweisen, ist auch deren 
Dosierung in Nahrungsmitteln und Getranken betradiUichen 
Schwankungen unterworfwi. Die zur Erzielung eines bestimm- 
ten Geschraackseffektes geeignete Dosierung muss man von 
Fall zu Fall durch Experiraentieren ermitteln. 

Die erfindungsgeraassai gesdimacksverandemden Mittel 
eigenen si<^ insbesondere zur geschmacksverandemden Be- 
handlung von sog. loslichera Pulverkaffee. Bei der Her- 
steQung solcher Kaffeepulver aus gemahlenem gerostetem 
Kaffee gehen viele Geschraacks- und Aromastoffe verloren. 
Die auf dem Markt angebotenen loslichen Kaffeeprodukte 
liefem Getranke, die, vM:g!ichen mit einem aus frisch gemah- 
lenem gerostetem kaffeegebrauten Kaffeegetrank, ge- 
schmacks- und aromaarm sind. Durch Verwendung der ge- 
sdimacksverandemden Mittel gemass der Erfindung ist es 
nun mdgilich, die gesdimackliche Qualitat der loslidien Kaf- 
feepulver wesentlicfa zu verbessem und ein Aroma zu er- 
zeugen» das dem natiirlidien Kaffeearoma viel naher kommt. 
Die geschraacksverandemden Mittel konnen dem loslichen 
Pulverkaffee beispielsweise durch Aufspriihen einverleibt 
werden. 



Die geschmacksverandemden Mittel gemass der Erfin- 
dung sind nicht nur zur Verbesserung des Geschmacks und 
Aromas von loslichem Pulverkaffee verwendbar, sondem 
eignen sich auch zur Herstellung von kunstlichen Kaffee- 
Essenzen und zur Erzeugung von anderen Aromen. 

40 

PATENTANSPRUCH 
Verwendung von schwefelhaltigen Verbindungen der 
nachstehend defmierten Gruppen I bis VI als gcschmacks- 
verandernde Zusatze zu Nahrungsmitteln und Getranken 
45 mit dem Zweck, einen gebrannten oder Rostgeschmack zu 
crzeugen bzw. zu verstarkcn: 

I. Aromatische Schwefelverbindungen 




« (1) 



worin Ri Wasserstoff oder eine Hydroxy-, Alkoxy- oder 
Alkylgruppe und R2 Wasserstoff oder einen Alkylrest be- 
60 zeichnen; 



65 



(2) 



(CH2)„-S-R3 

R2 — 
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worin Ri Wasserstoff oder eine Hydroxy-, Alkyl- oder Alk- 
oxygruppe, R2 Wasserstoff oder einen Alkyhrest, R3 einen 
Mkyi- Oder Benzylrest und n die Zahl 0, 1 der 2 bezeichnen, 
und 



28 

IE. Thiophen-Schwefehrerbindungen 



(1) 



(3) 



cr 



S-S-R 



(CH5)„SR 



worin R Wasserstoff oder einen Alkyi-, Acetyl- oder Thenyl- 
rest und n die Zahl 1 oder 2 bezeichnen, und 



10 



worin R dnen Alkyl- oder Phenyhrest bezeichnet; 

n. Schwefelhaltige Furanverbindungen 



(2) 



CLI- 



SR 



IS 



worin R einen Alkyl- oder Furfurylrest bczcichnet; 



(1) 



IV. Schwefelhaltige Pyridinverbindungcn 



) -sJ-R 



20 



(1) 



worin R Wasserstoff oder einen Alkyl- oder Alken^irest und 
n die Zahl 1 oder 2 bezeichnen; 



25 



30 



worin R Wasserstoff oder einen Alkyl-, Acyl- oder Pyridyl- 
rest und n die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnen; 



worin Ri Wasserstoff oder einai Alkjdrest, R2 Wasserstoff 
Oder ^nen Alkyl-, Furfuryl- oder alkyl-substituierten Phenyl- 
resttmd n die 2^hl 0, 1 oder 2 bezeichnen, mit der 6in- 
schrankung, dass Rz weder Methyl noch Furfuryl sein kann, 
wenn Ri Wasserstoff und n = 1 ist; 



V. Schwefelhaltige Pyrrolverbindungen 

(1) 



o 



CH^SB 



I 



(3) 



CM- 



SR 
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worin R einen Alkyl- oder Furfurylrest bezeichnet; 



CH^- 



S-S-J 



worin Ri Wasserstoff oder einen Alkylrest und R2 einen 
Alkyl- Oder Furfurylrest bezeichnen, und 



worin R einen Alkyl-, Furfuryl- oder Acyirest bezeichnet; 
VI. Schwefelhaltige Pyrazinverbindungen 



worin n die Zahl 0, 1 oder 2, Ri Wasserstoff oder einen 
Alkyl-, Acyl- oder Furfurylrest und R2 Wasserstoff oder 
30 Meth)d bezeichnen, mit der Einschrankung, dass Ri und R3 
nicht Methylreste sein konnen, wenn n — 0 ist, und 



(5) 
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(2) 



-S-R 



CH 



worin R eine Alkyl- oder Acylgnippe bezeichnet; 



worin R Wasserstoff oder ^nen Alkyl-, Furfuryl- oder Acyl- 
60 rest bezeichnet 



Firmenich & Qe. 



Anmerkung des Eidg. Amtes fiir geistiges Eigentum: 

Sollten Teile der Beschxeibtmg mit der im Patentanspnich gegebenen Defiottion der Erffndung nicht in Etnklang stehen, so sei daran 
erinnert, dass gemass Ait. 51 des Patentgesetzes der Patentanspnich fOr den sachlichen Geltungsbereich des Patentes massgebend ist 



